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chloro(fluoro)butane de formule generate C4H 5 CI X F 5 . X 
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gene et en presence d'un catalyseur choisi parmi les 
derives des metaux des groupes Ilia, IVa, IVb, Va, Vb et 
Vib du tableau periodique des elements. 
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Description 

La presente invention concerne un precede pour I'hydrofluoration de chloro(fluoro)butane de formule generale 
C4H 5 Cl x F 5 . x danslaquellex= 1 a 5. Elle concerne egalementl'utilisationdeceprocede pour la preparation du 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane. 

McBee et al. (Ind. Eng. Chem. , 39, 1 947, p. 420) divulguent un procede pour la preparation du 1 , 1 , 1 ,3,3-pentaf luo- 
robutane, par hydrofluoration du 1,1,1-trichloro-3,3-drfluorobutane au moyen de fluorure d'hydrogene en presence 
d'oxyde mercurique. Ce procede connu de preparation de 1 ,1 ,1 ,3,3-pentaf luorobutane estdifficilement exploitable indus- 
triellement, d'une part a cause de I'utilisation d'oxyde mercurique et, d'autre part a cause du faible rendement de la 
reaction d'hydrofluoration (inferieur a 15 %). 

La presente invention a pour but de procurer un procede d'hydrofluoration de chloro(f luoro)butane de formule gene- 
rale C 4 H 5 CI X F 5 . X dans laquelle x = 1 a 5, qui evite les inconvenients sus-mentionnes, dont ('exploitation industrielle est 
simple, et qui permet en outre d'atteindre un taux de fluoration eleve avec un bon rendement d'hydrofluoration. 

A cet effet, I'invention concerne un procede d'hydrofluoration de chloro(fluoro)butane de formule generale 
C 4 H 5 CI X F 5 . X dans laquelle x = 1 a 5, au moyen de fluorure d'hydrogene et en presence d'un catalyseur choisi parmi les 
derives des metaux des groupes Ilia, IVa, IVb, Va, Vb et Vlb du tableau periodique des elements. 

Dans le procede selon I'invention, on entend designer par I'expression chloro(fluoro)butane tous les composes, 
lineaires et ramifies, de formule generale C 4 H 5 CI X F5. X dans laquelle x = 1 a 5. L'expression chloro(f luoro)butane incor- 
pore des lors a la fois les pentachlorobutanes, les chlorof luorobutanes conformes a la formule precedente et les melan- 
ges de deux ou plusieurs de ces composes. 

Dans une forme de realisation particuliere du procede selon I'invention le chloro(f luoro)butane est selectionne parmi 
les composes de formule generale CH 3 -CCI x F 2 . x -CH 2 -CCIyF3. y dans laquelle x = 0, 1 ou 2, y = 0, 1 , 2 ou 3 et x + y a 
1 . Dans cette forme de realisation, le chloro(fluoro)butane peut notamment comprendre le 1 ,1 ,1 ,3,3-pentachlorobutane 
CH 3 -CCI 2 -CH 2 -CCl3 ou les divers chlorofluorobutanes suivante : CH 3 -CCI 2 -CH2-CCI 2 F, CH 3 -CCl2-CH 2 -CCIF 2 , CH 3 - 
CCI 2 -CH 2 -CF 3 , CH 3 -CCIF-CH 2 -CCI 3l CH 3 -CCIF-CH 2 -CCl2F, CH 3 -CCIF-CH 2 -CCIF 2 , CH 3 -CCIF-CH r CF 3 , CH 3 -CF 2 - 
CH 2 -CCI 3 , CH 3 -CF 2 -CH 2 -CCI 2 F et CH 3 -CF 2 -CH 2 -CCIF 2 , ainsi que les melanges de ces composes entre eux. 

Selon une premiere variante de cette forme de realisation particuliere du procede, le chloro(f luoro)butane est selec- 
tionne parmi le 1,1,3,3-tetrafluoro-1-chlorobutane, le 1,3,3-trifluoro-1,1-dichlorobutane et le 1,1,3-trifluoro-1,3-dichloro- 
butane. 

Selon une autre variante de cette forme de realisation particuliere du procede selon I'invention, on met en oeuvre 
du chloro(fluoro)butane obtenu par reaction de chlorure de vinylidene avec du fluorure d'hydrogene, par exemple un 
sous-produit de la fabrication industrielle du 1 -chloro-1 ,1 -difluoroethane et/ou du 1,1 -dichloro-1 -f luoroethane. Dans cette 
variante de realisation de I'invention, le chloro(f luoro)butane peut contenir d'autres sous-produits chlores ou chlorof luo- 
res, tels que du 1 , 1 -dichloro-f luoroethane, du 1 , 1 , 1 -trichloro6thane, des hexanes chlores ou chlorof luores. Ces impuretes 
ne genent pas significativement le deroulement du procede selon I'invention et peuvent §tre separees ulterieurement 
des produits de reaction obtenus. 

Dans le procede selon I'invention, le catalyseur est choisi parmi les derives des metaux des groupes Ilia, IVa, IVb, 
Va, Vb et Vlb du tableau periodique des elements. On entend par derives des metaux des groupes Ilia, IVa, IVb, Va, 
Vb et Vlb du tableau periodique des elements, les hydroxydes, les oxydes et les sels organiques et inorganiques de 
ces metaux ainsi que leurs melanges. De preference, le catalyseur est choisi parmi les derives des metaux des groupes 
IVa et Va du tableau periodique des elements, et plus particulierement parmi les derives de retain et de I'antimoine. 
Dans le procede selon I'invention, les derives des metaux du groupe Ilia, IVa, IVb, Va, Vb et Vlb du tableau periodique 
des elements sont de preference des sels et ceux-ci sont de preference choisis parmi les halogenures, et plus particu- 
lierement parmi les chlorures, les fluorures et les chlorofluorures. Des catalyseurs particulierement preferes selon la 
presente invention sont les chlorures, les fluorures et les chlorofluorures de retain et de I'antimoine, notamment le 
tetrachlorure d'etain et le pentachlorure d'antimoine. Tout particulierement prefere est le pentachlorure d'antimoine. 

La quantite de catalyseur mise en oeuvre peut varier dans de larges limites. Elle est generalement d'au moins 0,001 
mole de catalyseur par mole de chloro(fluoro)butane. De preference, elle est d'au moins 0,01 mole de catalyseur par 
mole de chloro(fluoro)butane. Le plus souvent, la quantite de catalyseur mise en oeuvre ne depasse pas 1 mole de 
catalyseur par mole de chloro(fluoro)butane. De preference, elle ne depasse pas 0,1 mole de catalyseur par mole de 
chloro(fluoro)butane. 

Le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene et le chloro(fluoro)butane mis en oeuvre est generalement d'au 
moins 4. De preference, on travaille avec un rapport molaire d'au moins 8. Le rapport molaire entre le fluorure d'hydro- 
gene et le chloro(f luora)butane mis en oeuvre ne depasse en generale pas 25. II est preferable que le rapport molaire 
ne depasse pas 18. 

La temperature a laquelle s'effectue I'hydrofluoration est generalement d'au moins 50 °C. De preference, elle est 
d'au moins 80 °C. La temperature ne depasse en general pas 1 50 °C. De preference, elle ne depasse pas 1 30 °C. Dans 
le cas ou le catalyseur utilise est le pentachlorure d'antimoine, les meilieurs resultats sont obtenus a une temperature 
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d'au moins 100 °C. Dans le cas ou le catalyseur utilise est le tetrachloride d'etain, les meilleurs resultats sont obtenus 
a une temperature d'au moins 120 °C. 

Le precede selon Invention est de preference realise en phase liquide. Dans ce cas, la pression est choisie de 
maniere a maintenir le milieu reactionnel sous forme liquide. La pression mise en oeuvre varie en fonction de la tem- 

5 perature du milieu reactionnel. Elle est generalement de 2 bar a 40 bar. 

Le precede selon I'invention peut §tre realise dans tout reacteur construit en un materiau resistant a la temperature, 
a la pression et aux reactifs utilises, notamment au fluorure d'hydrogene. 

Le procede selon I'invention peut §tre realise en discontinu ou en continu. Dans ce dernier cas, il est avantageux 
de separer le produit obtenu du milieu reactionnel, et de recycler au reacteur les autres reactifs et produits, notamment 

w la fraction de chloro(f luoro)butane incompletement f luoree. 

Le procede peut §tre realise dans un systeme ferme ou ouvert. Dans ce dernier cas, il est avantageux de soutirer 
du milieu reactionnel, tout ou en partie, le chlorure d'hydrogene forme. Dans une telle technique, on peut par exemple 
effectuer le procede dans un reacteur a ebullition surmonte d'une colonne de rectification af in de parfaire la separation 
entre le chlorure d'hydrogene et les autres produits. 

15 Le procede selon I'invention trouve une utilisation avantageuse pour la preparation du 1 ,1 , 1 ,3,3-pentaf luorobutane 
par hydrofluoration de chloro(f luoro)butane de formule generate CH3-CCI x F 2 . x -CH2-CCI y F 3 . y dans laquetle x = 0, 1 ou 
2, y = 0, 1, 2 ou 3 et x + y § 1. Dans cette utilisation du procede selon I'invention, le catalyseur d'hydrofluoration est 
avantageusement selectionne parmi les sels inorganiques (de preference les chlorures, lesfluorures et les chlorofluo- 
rures) des metaux des groupes IVa et Va du tableau periodique des elements. La duree de la reaction d'hydrofluoration 

20 necessaire pour assurer un rendement optimal en 1 ,1 ,1 ,3,3-pentaf luorobutane est variable en fonction des conditions 
operatoires et peut etre evaluee dans chaque cas particulier par des essais de laboratoire. A la fin de la reaction d'hydro- 
fluoration le 1 ,1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane produit peut etre recupere aisement. Un mode operatoire avantageux au labo- 
ratoire consiste a ref roidir le reacteur a temperature ambiante et a transvaser son contenu dans une ampoule a decanter 
remplie d'eau et de tetrachloroethylene. La phase organique, contenant le 1 , 1 , 1 ,3,3-pentafluorobutane, est ensuite sepa- 

25 ree de la phase aqueuse qui contient notamment le fluorure d'hydrogene n'ayant pas reagi. Le 1, 1,1, 3,3-pentaf luoro- 
butane peut ensuite etre purifie par distillation. 

Les exemples qui suivent sont donnes dans le but d'illustrer I'invention mais ne sont nullement limitatifs. 

Exemple 1 

30 

On a utilise un autoclave de 0,5 I en acier inoxydable HASTELLOY®B2, equipe d'un agitateur, d'une sonde de 
temperature, d'un disque de rupture, d'un tube plongeant permettant d'effectuer des prelevements en phase liquide en 
cours d'essais et d'une entree permettant ('introduction des reactifs. 

Ce reacteur, prealablement mis sous vide et refroidi a -20 °C, a §te charge avec 109 g d'un melange contenant 73,2 
35 % en poids de CH3-CF2-CH2-CCIF2 et 1 9,2 % en poids d'un compose de formule brute C4H5CI2F3, le solde (7,6 % en 
poids) etant constitue de 1 ,1 -dichloro-1 -f luoroethane, de trichloroethane et d'hexanes chlorofluores. On y a ajoute suc- 
cessivement 0,036 mole de tetrachlorure d'etain et 7,25 moles de fluorure d'hydrogene. 

Le milieu reactionnel a ete agite et a ensuite ete progressivement chauff e jusqu'a 1 00 °C et la pression a ete reglee 
a 20 bar. Apres 4 heures a 100 °C, la temperature a ete augment§e jusqu'a 120 °C. 
40 L'avancement de la reaction d'hydrofluoration a ete suivi par des prelevements r6alis6s a intervalles reguliers dans 
la phase liquide. Ces prelevements ont ete dilues dans du tetrachloroethylene et leur composition a ete determinee par 
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analyse chromatographique en phase vapeur. Le resultat de ces analyses est repris dans le tableau I. 

TABLEAU I 



DUREt v '' neures 


COMPOSITION % mole/mole C4 ( 2 ) 




C4H5CI2F3 


CH3-CF2-CH2-CCIF2 


CH3-CF2-CH2-CF3 


melange initial 


21 


79 


0 


0 


11 


88 


1 


0,5 


4 


93 


3 


1 


2 


94 


4 


o 
c. 


1 


94 


5 


4 


0,5 


92 


7,5 


5,5 


0 


85 


15 


6,5 


0 


70 


30 


7,5 


0 


48 


52 


8,5 


0 


37.5 


62,5 


10,5 


0 


21 


79 



(1 ) duree a partir du moment ou la temperature dans le reacteur a atteint 1 00 °C 

(2) mole C4 = somme des fractions molaires des composes C4H5CI2F3, CH3-CF2- 
CH2-CCIF2 et CH3-CF2-CH2-CF3. 



Les r6sultats du tableau I montrent qu'en presence de tetrachlorure detain, a 120 °C, la formation du 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane atteint un rendement proche de 80 % apres 6 h de reaction. 

Exemple 2 

Le mode operatoire a ete analogue a celui de I'exemple 1 . 

Le reacteur, prealablement mis sous vide et refroidi a -20 °C, a ete charge avec 127 g d'un melange contenant 2,4 
% en poids de CH3-CF2-CH2-CCIF2 et 90,3 % en poids d'un compose de formule brute C4H5CI2F3, le solde (7,3 % en 
poids) comprenant du 1 , 1 -dichloro- 1 -f luoroethane, du trichloroethane et des hexanes chlorof luor§s. On y a ajoute suc- 
cessivement 0,042 mole de pentachlorure d'antimoine et 8,45 moles de f luorure d'hydrogene. 

Le milieu reactionnel a ete agite et a ensuite 6t6 progressivement chauff§ jusqu'a 100 "C et la pression a et§ reglee 
a 20 bar. 

L'avancement de la reaction d'hydrofluoration a ete suivi par des preievements realises a intervalles r6guliers dans 
la phase liquide. Ces preievements ont ete dilues dans du t6trachloro6thyiene et leur composition a ete determinee par 
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analyse chromatographique en phase vapeur. Le resultat de ces analyses est repris dans le tableau II. 

TABLEAU II 



ni IDCC (1) hfiiirac 

UUntfc v ' nGUreS 


COMPOSITION % mole/mole C4 < 2 > 




O4H5OI2I-3 


nu. fc nu /""CMC 


wrl3-Or^Orl2 O13 


m6lanno initial 
n icicti iye ii iiuai 


97 


3 


0 


0 


15 


66 


19 


0,5 


<0,5 


62 


38 


1 


0 


52 


48 


2 


0 


43 


57 


4 


0 


34 


66 


6 


0 


31 


69 



(1) duree a partir du moment ou la temperature dans le r6acteur a atteint 100°C 

(2) mole C4 = somme des fractions molairesdes composes C4H5CI2F3, CH3-CF2- 
CH2-CCIF2 et CHa-CFrCHj-CFa. 



Les resultats du tableau II montrent qu'en presence de pentachlorure d'antimoine, a 100 °C, la formation du 
1,1,1 ,3,3-pentaf luorobutane est rapide, avec un rendement d'environ 70 % apres 6 h de reaction. 

25 

Exemple 3 

Le mode operatoire mis en oeuvre a ete analogue a celui de I'exemple 2. Le reacteur, prealablement mis sous vide 
et refroidi a -20 °C, a ete charge avec 124 g d'un melange contenant 2,4 % en poids de CH3-CF2-CH2-CCIF2 et 90,3 % 
30 en poids d'un compose de formule brute C4H5CI2F3, le solde (7,3 % en poids) comprenant du 1,1 -dichloro-1 -f luoroe- 
thane, du trichloroethane et des hexanes chlorofluor§s. On y a ajoute successivement 0,041 mole de pentachlorure 
d'antimoine et 8,2 moles de f luorure d'hydrogene. 

Le milieu reactionnel a ete agite et a ensuite ete progressivement chauff 6 jusqu'a 1 20 °C et la pression a ete reglee 
a 20 bar. 

35 Les resultats des analyses chromatographiques sort repris dans le tableau III. 



TABLEAU III 



DUREE W heures 


COMPOSITION % mole/mole C4 




C 4 H 5 CI 2 F 3 


CH 3 -CF 2 -CH 2 -CCIF2 


CHs-CFz-CHz-CFs 


melange initial 


97 


3 


0 


0 


0 


25 


75 


0,5 


0 


7 


93 


1 


0 


3 


97 


2 


0 


1 


99 


4 


0 


<0,5 


>99,5 



(1) duree a partir du moment ou la temperature dans le reacteur a atteint 120 °C 

(2) mole C4 = somme des fractions molaires des composes C 4 H 5 Cl2F3, CH3-CF2- 
CH r CCIF 2 et CH 3 -CF r CH2-CF 3 . 



55 Les resultats du tableau III montrent qu'en presence de pentachlorure d'antimoine, a 120 °C, la reaction d'hydro- 
f luoration est tres rapide, avec un rendement en 1 , 1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane sup6rieur a 90 % apres 0,5 h de reaction. 
La reaction est quasi complete (99 %) apres 2 h de reaction. 
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Revendications 

1 . Procede pour I'hydrof luoration de chloro(f luoro)butane de formule generate C 4 H 5 CI X F5. X dans laquelle x = 1 a 5, au 
moyen de f luorure d'hydrogene, caracterise en ce que I'hydrofluoration est effectuee en presence d'un catalyseur 

5 choisi parmi les derives des metaux des groupes Ilia, IVa, IVb, Va, Vb et Vlb du tableau periodique des elements. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le catalyseur est choisi parmi les derives des metaux des 
groupes IVa et Va du tableau periodique des elements. 

w 3. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que le catalyseur est choisi parmi les derives de retain et de 
I'antimoine. 

4. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le catalyseur est choisi parmi les 
chlorures, lesfluorures et les chlorofluorures. 

15 

5. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que le catalyseur est le pentachlorure d'antimoine. 

6. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caract6ris6 en ce que le catalyseur est mis en oeuvre a 
raison de 0,001 a 1 mole de catalyseur par mole de chloro(fluoro)butane. 

20 

7. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le rapport molaire entre le f luorure 
d'hydrogene et le chloro(fluoro)butane mis en oeuvre estde 4 a 25. 

8. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'on realise I'hydrofluoration a une 
25 temperature de 50 °C a 1 50 °C. 

9. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'on realise I'hydrofluoration en phase 
liquide, a une pression de 2 bar a 40 bar. 

30 1 0. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que le chloro(f luoro)butane est seiec- 
tionne parmi les composes de formule g6nerale CH3-CCI x F 2 . x -CH2-CCI y F 3 . y dans laquelle x = 0, 1 ou 2, y = 0, 1 , 
2 ou 3 et x + y s 1 . 

1 1 . Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que le chloro(fluoro)butane est sGlectionne parmi le 1 ,1 ,3,3- 
35 tetrafluoro-1-chlorobutane, le 1,3,3-trifluoro-1,1-dichlorobutane et le 1,1,3-trifluoro-1,3-dichlorobutane. 

12. Precede selon la revendication 10 ou 1 1 caracterise en ce que le chloro(fluoro)butane est obtenu par la reaction 
du chlorure de vinylidene avec le f luorure d'hydrogene. 

40 1 3. Utilisation du precede selon I'une quelconque des revendications 10 a. 12 pour la preparation du 1 , 1 , 1 ,3,3-penta- 
fluorobutane. 
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The present invention relates to a process for the hydrofluoration of chloro (fluoro) butane of general formula 
C4H5ClxF5-x in which X = 1 to 5. It also relates to the use of this process for the preparation of the 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane. 

McBee and Al (Ind. Eng. Chem., 39, 1947, p. 420) reveal a process for the preparation of the 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane, by mercuric hydrofluoration of the l,l,l-trichloro-3,3-difluorobutane by means of hydrofluoric acid in 
the presence of oxide. This known method of preparation of 1,1,1,3,3-pentafluorobutane is not easily exploitable 
industrially, on the one hand because of the mercuric use of oxide and, on the other hand because of poor yield of the 
reaction of hydrofluoration (lower than 15%). 

The purpose of the present invention is to get a process of hydrofluoration of chloro (fluoro) butane of general formula 
C4H5ClxF5-x in which X = 1 to 5, which avoids the above-mentioned disadvantages, whose industrial exploitation is 
simple, and who allows moreover to reach a rate of fluoridation raised with a good output of hydrofluoration. 

For this purpose, the invention relates to a process of hydrofluoration of chloro (fluoro) butane of general formula 
C4H5ClxF5-x in which X = 1 to 5, by means of hydrofluoric acid and in the presence of a catalyst chosen among the 
derivatives of metals of the groups Ilia, IVa, IVb, Va, Vb and VIb of the periodic table of the elements. 

In the process according to the invention, one intends to indicate by the expression chloro (fluoro) butane all the 
compounds, linear and ramified, of general formula C4H5ClxF5-x in which X = 1 to 5. The expression chloro (fluoro) 
butane consequently incorporates at the same time the pentachlorobutanes, the chlorofluorobutanes in conformity with 
the preceding formula and the mixtures of two or several of these compounds. 

In a particular embodiment of the process according to the invention the chloro (fluoro) butane is selected among the 
compounds of general formula CH 3 - CCIxF 2 - x-CH 2 - CCIyF 3 there in which X = 0, 1 or 2, y = 0, 1, 2 or 3 and X + y 
>/= 1. In this embodiment, the chloro (fluoro) butane can in particular include the 1,1,1,3,3-pentachlorobutane various 
CH3-CCI2-CH2-CCI3 or the chlorofluorobutanes following: CH3-CCI2-CH2-CCI2F, CH3-CCI2-CH2-CCIF2, CH3-CCI2-CH2- 
CF3, CH3-CCIF-CH2-CCI3, CH3-CCIF-CH2-CCI2F, CH3-CCIF-CH2-CCIF2, CH3-CCIF-CH2-CF3, CH3-CF2-CH2-CCI3, CH3- 
CF2-CH2-CCI2F and CH3-CF2-CH2-CCIF2, as well as the mixtures of these compounds between them. 

According to a first alternative of this particular embodiment of the process, the chloro (fluoro) butane is selected among 
the 1,1,3,3-tetrafluoro-l-chlorobutane, the l,3,3-trifluoro-l,l-dichlorobutane and the l,l,3-trifluoro-l,3-dichlorobutane. 

According to another alternative of this particular embodiment of the process according to the invention, one implements 
chloro (fluoro) butane obtained by vinylidene chloride reaction with hydrofluoric acid, for example a by-product of the 
industrial production of the l-chloro-l,l-difluoroethane and/or 1,1-dichloro-l-fluoroethane. In this alternative of 
realization of the invention, the chloro (fluoro) butane can contain other chlorinated or chlorofluores by-products, such 
as 1,1-dichloro-fluoroethane, 1,1,1-trichloroethane, chlorinated or chlorofluores hexanes. These impurities significantly 
A top do not obstruct the course of the process according to the invention and can be separate later on products of reaction 
obtained. 

In the process according to the invention, the catalyst is selected among the derivatives of metals of the groups Ilia, 
IVa, IVb, Va, Vb and VIb of the periodic table of the elements. One understands by derived from metals of the groups 
Ilia, IVa, IVb, Va, Vb and VIb of the periodic table of the elements, the hydroxides, the oxides and organic and inorganic 
salts of these metals like their mixtures. Preferably, the catalyst is selected among the derivatives of metals of the 
groups IVa and Va from the periodic table of the elements, and more particularly among the derivatives of tin and 
antimony. In the process according to the invention, the derivatives of metals of the group Ilia, IVa, IVb, Goes, Vb and 
VIb of the periodic table of the elements are preferably salts and those are preferably selected among halides, and more 
particularly among chlorides, fluorides and chlorofluorures.Catalysts particularly preferred according to the present 
invention are the chlorides, the fluorides and the chlorofluorures of tin and antimony, in particular the tin tetrachloride 
and the antimony pentachloride. Particularly preferred is the antimony pentachloride. 

The quantity of catalyst implemented can vary in the broad limiting ones. It is generally at least 0,001 mole of catalyst 
per mole of chloro (fluoro) butane. Preferably, it is at least 0,01 mole of catalyst per mole of chloro (fluoro) butane. 
Generally, the quantity of catalyst implemented does not exceed 1 mole of catalyst per mole of chloro (fluoro) butane. 
Preferably, it does not exceed 0,1 mole of catalyst per mole of chloro (fluoro) butane. 

The molar relationship between hydrofluoric acid and the chloro (fluoro) butane implemented is generally at least 4. 
Preferably, one works with a molar report/ratio from at least 8. The molar relationship between hydrofluoric acid and the 
chloro (fluoro) butane implemented does not exceed in general step 25. It is preferable that the molar report/ratio does 
not exceed 18. 

The temperature to which the hydrofluoration is carried out is generally at least 50 DEGREE C. Preferably, it is at least 
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80 DEGREE C. The temperature does not exceed in general 150 DEGREE C. Preferably, it does not exceed 130 DEGREE 
C. If the catalyst used is the antimony pentachloride, the best results are obtained at a temperature from at least 100 
DEGREE C. If the catalyst used is the tin tetrachloride, the best results are obtained at a temperature from at least 120 
DEGREE C. 

The process according to the invention is preferably carried out in liquid phase. In this case, the pressure is selected so 
as to maintain the medium reactional in liquid form. The pressure implemented varies according to the temperature of 
the reactional medium. It is generally 2 bar with 40 bar. 

The process according to the invention can be carried out in any engine built in a material resistant to the temperature, 
the pressure and the reagents used, in particular to hydrofluoric acid. 

The process according to the invention can be carried out into discontinuous or uninterrupted. In this last case, it is 
advantageous to separate the product obtained from the reactional medium, and to recycle with the engine the other 
reagents and products, in particular the fraction of chloro (fluoro) butane incompletely fluorinated. 

The process can be carried out in a closed or opened system. In this last case, it is advantageous to tap reactional 
medium, all or partly, formed hydrogen chloride. In such a technique, one can for example carry out the process in an 
engine with boiling surmounted of a column of correction in order to perfect separation between hydrogen chloride and 
the other products. 

The process according to the invention finds a use advantageous for the preparation of the 1,1,1,3,3-pentafluorobutane 
by hydrofluoration of chloro (fluoro) butane of general formula CH 3 - CCIxF 2 - x-CH 2 - CCIyF 3 there in which X = 0, 1 
or 2, y = 0, 1, 2 or 3 and X + y >/= 1. In this use of the process according to the invention, the catalyst of 
hydrofluoration is advantageously selected among inorganic salts (preferably chlorides, fluorides and chlorofluorures) of 
metals of the groups IVa and Va from the periodic table of the elements. The duration of the reaction of hydrofluoration 
necessary to ensure an optimal output in 1,1,1,3,3-pentafluorobutane is variable according to the operating conditions 
and can be evaluated in each particular case by laboratory tests.At the end of the reaction of hydrofluoration the 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane product can be recovered easily. An advantageous procedure at the laboratory consists in 
cooling the engine at ambient temperature and transvasing its contents in a funnel separating filled of water and 
tetrachloroethylene. The organic phase, containing the 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, is then separated from the aqueous 
phase which contains in particular hydrofluoric acid not having reacted. The 1,1,1,3,3-pentafluorobutane can then be 
purified by distillation. 

The examples which follow are given with an aim of illustrating the invention but are by no means restrictive. 
Example 1 

One used an autoclave of 0,5 stainless steel L HASTELLOYTM B2, equipped with an agitator, of a temperature sensor, a 
shear disc, a plunging tube allowing to carry out taking away in liquid phase in the course of tests and of an entry 
allowing the introduction of the reagents. 

This engine, beforehand put vacuum and cooled at -20 DEGREE C, was charged with 109 G with a mixture containing 
73,2% in weight of CH3-CF2-CH2-CCIF2 and 19,2% in weight of a compound of empirical formula C4H5CI2F3, the 
balance (7,6% in weight) making up of 1,1-dichloro-l-fluoroethane, trichloroethane and chlorofluores hexanes. One 
added 0,036 successively there mole of tin tetrachloride and 7,25 moles of hydrofluoric acid. 

The reactional medium was agitated and gradually was then heated up to 100 DEGREE C and the pressure was regulated 
to 20 bar. After 4 hours with 100 DEGREE C, the temperature was increased up to 120 DEGREE C. 

The advance of the reaction of hydrofluoration was followed by taking away carried out with regular intervals in the 
liquid phase. These taking away were diluted in tetrachloroethylene and their composition was determined by 
chromatographic analysis in vapour phase. The result of these analyses is included in table I. <Tb>< COUNT> 
Id=TABLEAU I Columns=4 <Tb> <Tb> Head Col 1: DURATION (1) hours <Tb> Head Collar 2 to 4: COMPOSITION % 
mole/mole C4 (2) <Tb> <Tb> SubHead Collar 1: <Tb> SubHead Collar 2: C4H5CI2F3 <Tb> SubHead Collar 3: CH3- 
CF2-CH2-CCIF2 <Tb> SubHead Collar 4:CH3-CF2-CH2-CF3 <Tb>< SEP> mixes initial< SEP> 21< SEP> 79< SEP> 0 
<Tb>< SEP> 0< SEP> IK SEP> 88< SEP> 1 <Tb>< SEP> 0,5< SEP> 4< SEP> 93< SEP> 3 <Tb>< SEP> 1< SEP> 
2< SEP> 94< SEP> 4 <Tb>< SEP> 2< SEP> 1< SEP> 94< SEP> 5 <Tb>< SEP> 4< SEP> 0,5< SEP> 92< SEP> 7,5 
<Tb>< SEP> 5,5< SEP> 0< SEP> 85< SEP> 15 <Tb>< SEP> 6,5< SEP> 0< SEP> 70< SEP> 30 <Tb>< SEP> 7,5< 
SEP> 0< SEP> 48< SEP> 52 <Tb>< SEP> 8,5< SEP> 0< SEP> 37,5< SEP> 62,5 <Tb>< SEP> 10,5< SEP> 0< SEP> 
21< SEP> 79 (1) lasted as from the moment when the temperature in the engine reached 100 DEGREE C (2) C4 mole = 
nap of the molar fractions of made up C4H5CI2F3, CH3-CF2-CH2-CCIF2 and CH3-CF2-CH2-CF3. <Tb>< /TABLE> 

The results of table I show that in the presence of tin tetrachloride, to 120 DEGREE C, the formation of the 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane reaches an output close to 80% after 6 H of reaction. 

Example 2 

The procedure was similar to that of example 1. 

The engine, beforehand put vacuum and cooled at -20 DEGREE C, was charged with 127 G with a mixture containing 
2,4% in weight of CH3-CF2-CH2-CCIF2 and 90,3% in weight of a compound of empirical formula C4H5CI2F3, the balance 
(7,3% in weight) including/understanding 1,1-dichloro-l-fluoroethane, chlorofluores trichloroethane and hexanes. One 
added 0,042 successively there mole of antimony pentachloride and 8,45 moles of hydrofluoric acid. 

The reactional medium was agitated and gradually was then heated up to 100 DEGREE C and the pressure was regulated 
to 20 bar. 

The advance of the reaction of hydrofluoration was followed by taking away carried out with regular intervals in the 
liquid phase. These taking away were diluted in tetrachloroethylene and their composition was determined by 
chromatographic analysis in vapour phase. The result of these analyses is included in table II. <Tb>< COUNT> 
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Id=TABLEAL) II Columns=4 <Tb> <Tb> Head Col 1: DURATION (1) hours <Tb> Head Collar 2 to 4: COMPOSITION % 
mole/mole C4 (2) <Tb> <Tb> SubHead Collar 1: <Tb> SubHead Collar 2: C4H5CI2F3 <Tb> SubHead Collar 3: CH3- 
CF2-CH2-CCIF2 <Tb> SubHead Collar 4: CH3-CF2-CH2-CF3 <Tb>< SEP> mixes initial< SEP> 97< SEP> 3< SEP> 0 
<Tb>< SEP> 0< SEP> 15< SEP> 66< SEP> 19 <Tb>< SEP> 0,5< SEPx 0,5< SEP> 62< SEP> 38 <Tb>< SEP> 1< 
SEP> 0< SEP> 52< SEP> 48 <Tb>< SEP> 2< SEP> 0< SEP> 43< SEP> 57 <Tb>< SEP> 4< SEP> 0< SEP> 34< 
SEP> 66 <Tb>< SEP> 6< SEP> 0< SEP> 31 < SEP> 69 (1) lasted as from the moment when the temperature in the 
engine reached 100 DEGREE C (2) C4 mole = nap of the molar fractions of made up C4H5CI2F3, CH3-CF2-CH2-CCIF2 
and CH3-CF2-CH2-CF3. <Tb>< /TABLE > 

The results of table II show that in the presence of antimony pentachloride, to 100 DEGREE C, the formation of the 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane is fast, with an output from approximately 70% after 6 H of reaction. 

Example 3 

The procedure implemented was similar to that of example 2. The engine, beforehand put vacuum and cooled at -20 
DEGREE C, was charged with 124 G with a mixture containing 2,4% in weight of CH3-CF2-CH2-CCIF2 and 90,3% in 
weight of a compound of empirical formula C4H5CI2F3, the balance (7,3% in weight) including/understanding 1,1- 
dichloro-l-fluoroethane, chlorofluores trichloroethane and hexanes. One added 0,041 successively there mole of 
antimony pentachloride and 8,2 moles of hydrofluoric acid. 

The reactional medium was agitated and gradually was then heated up to 120 DEGREE C and the pressure was regulated 
to 20 bar. 

The results of the chromatographic analyses are included in table III. <Tb>< COUNT> Id=TABLEAU III Columns=4 
<Tb> <Tb> Head Col 1: DURATION (1) hours <Tb> Head Collar 2 to 4: COMPOSITION % mole/mole C4 (2) <Tb> 
<Tb> SubHead Collar 1: <Tb> SubHead Collar 2: C4H5CI2F3 <Tb> SubHead Collar 3: CH3-CF2-CH2-CCIF2 <Tb> 
SubHead Collar 4: CH3-CF2-CH2-CF3 <Tb>< SEP> mixes initial< SEP> 97< SEP> 3< SEP> 0 <Tb>< SEP> 0< SEP> 
0< SEP> 25< SEP> 75 <Tb>< SEP> 0,5< SEP> 0< SEP> 7< SEP> 93 <Tb>< SEP> 1< SEP> 0< SEP> 3< SEP> 97 
<Tb>< SEP> 2< SEP> 0< SEP> 1< SEP> 99 <Tb>< SEP> 4< SEP> 0< SEPx 0,5< SEP>> 99,5 (1) lasted as from 
the moment when the temperature in the engine reached 120 DEGREE C (2) C4 mole = nap of the molar fractions of 
made up C4H5CI2F3, CH3-CF2-CH2-CCIF2 and CH3-CF2-CH2-CF3. <Tb>< /TABLE> 

The results of table III show that in the presence of antimony pentachloride, to 120 DEGREE C, the reaction of 
hydrofluoration is very fast, with an output in 1,1,1,3,3-pentafluorobutane higher than 90% after 0,5 H of reaction. The 
reaction is quasi complete (99%) after 2 H of reaction. 
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